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^ (54) Bezeichnung: WASCH- ODER REINIGUNGSMTITEL 
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(57) Abstract: The invention relates to detergents or cleaning agents that contain tensides and optionally other conventional ingre- 
ss dients as well as particles with a particle size of from 5 to 500 nm. The inventive detergents or cleaning agents impart to the surface 
to be cleaned temporaiy dirt-repellent properties. 

o 

(57) Zusammenfassung: Wasch- oder Reinigungsmittel. die Tenside und gegebenenfalls weitere iibUche Inhaltsstoffe sowie Parti- 
kel mit einer TeilchengrSsse von 5 bis 500 nm enthalten, verleihen einer zu reinigenden Oberflache temporar scbmutzabweisende 
Eigenschaften. 
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Wasch- Oder Reinigungsmtttel 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Wasch- oder Relnigungsmlttel. das Tenside und. 
gegebenenfalls weitere ubiiche Bestandteile enthalt. ein Mittel zur Reinigung von harten 
Oberflachen, ein Klarspulmittel zum Einsatz beider maschinellen Reinigung von Geschirr 
sowie ein Textilwaschmittel. 

Das Reinigen von Substraten, d.h. sowohl von harten Oberflachen als auch von Textiiien 
hat sowohl im Haushalt als auch im gewerblichen Bereich eine groBe Bedeutung. Zum 
einen haben die Wasch- oder Reinigungsverfahren hygiehische Grunde, vielfach sind es 
auch asthetische Grunde. Die . asthetischen Grunde sind insbesondere bei 
lichtdurchlassigen oder glatten OberflSchen von Bedeutung. So verlieren „angestaubte" 
GISser einschlieBlich ^Fensterscheiben und auch Oberflachen aus Porzellan zumindest 
teilweise ihren Gianz. 

Bei Beobachtungen in der Natur hat man festgestellt, dali Oberflachen von Pflanzen 
schmutzabweisende Elgenschaften besitzen, da sich auf diesen Oberflachen 
Schmutzpartikel nicht nachhaltig ablagern konnen. Derartige Oberflachen sind dazu in der 
Lage, sich durch Regen oder bewegtes Wasser zu reinigen. Diese Wirkung wird auf die 
sich auf der Oberflache befindlichen Wachsschichten und insbesondere auf deren 
Oberflachenstruktur zurtickgefGhrt. 

Im europSischen Patent EP 0772 514 wird eine den Pflanzen nachgebildete 
selbstreinigende Oberflache von Gegenstanden offenbart, die eine kunstliche 
Oberflachenstruktur aus Erhebungen und Vertiefungen aufweist und dadurch 
gekennzeichnet ist, daQ der Abstand zwischen den Erhebungen im Bereich von 5 bis 200 
pm und die Hohe der Erhebungen im Bereich von 5 bis 100 pm liegen und mindestens die 
Erhebungen aus hydrophoben Polymeren und haltbar hydrophierten Materialien bestehen 
und die Erhebungen nicht durch Wasser oder durch Wasser mit Detergentien ablosbar 
sind. 

Die im Stand der Technik offenbarten Oberflachen weisen eine permanent vorliegende 
Oberflache mit einer definierten Struktur auf. Diese Oberflachen sind im Bereich der 
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Wasch- Oder Rernigungsmittel ungeeignet. da aufgrund der Vielzahl der zu reinigenden 
Oberflachen eine permanente Veranderung bereits im Herstellungsverfahren dieser 
Substrate berticksichtigt werden muBte. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Wasch- oder Reinigungsmittel 
2ur Verfugung zu stellen, das geeignet ist, das zu reinigende Substrat temporar derart zu 
verSndern. dali der Oberfliche des zu reinigenden Substrats temporar 
schmutzabweisende Eigenschaften verliehen werden. 

Uberraschendenveise wurde festgestellt, da(l einer OberflSche temporar 
schmutzabweisende Eigenschaften verliehen werden konnen. wenn einem Mittel, das 
neben Tensiden gegebenenfalls weitere ubiiche Inhaltsstoffe enthalt. Partikel mit einer 
Teilchengrolie von 5 bis 500 nm zugesetzt werden. 

Temporare Veranderung der Oberflache im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, 
daS die Wfirkung nach einigen, insbesondere bis zu 4 Wasch- oder Reinigungszyklen 
aufrechterhalten werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Wasch- oder Reinigungsmittel, 
enthaltend Tenside und gegebenenfalls weitere ubiiche Inhaltsstoffe. dadurch 
gekennzeichnet, dali es PartikiBi mit einer Teilchengrolie von 5 bis 500 nm enthalt. 

Bei den erfindungsgemali eingesetzten Partikein handelt es sich vorzugsweise um 
wassemnlosliche bzw. nur wenig in Wasser losllche Partikel, die nach dem Wasch- 
beziehungsweise Reinigungsvorgang vorubergehend auf dem zu reinigenden Substrat 
verbleiben. Diese Partikel weisen erfindungsgemafi eine Teilchengr5Be von 5 bis 500 nm, 
vorzugsweise von 5 bis 250 nm. auf. Wegen der TeilchengroBe werden diese Partikel 
auch als nanoskalige Partikel bezeichnet. Es konnen als Partikel beliebige unlosliche 
Feststoffe eingesetzt werden, die in der genannten GrdBenvertellung vorliegen. Beispiele 
fur geeignete Partikel sind beliebige FallungskieselsSuren. Aerogele, Xerogele, Mg(OH)2. 
Bohmit (AI(O)OH, ZrOz, ZnO. CeOz, FezOa, Fe304. TiOz. TiN, Hydroxylapatit. Bentonite, 
Hektorit, SiOa.CeOs, SnOs, InaOa.SnOz, NgAl204, HfOz, Sole, wie SiOj-Sole, AbOg-Sole 
Oder TiOa-Sole, sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 
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Der Gehalt dieser nanoskaiigen Partikel in den erfindungsgemafien Mittein sollte so 
bemessen sein, 6aQ> die Oberflache des zu reinigenden Substrats ausreichend bedeckt 
ist. Vorzugsweise enthalten die Mittel 0,01 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 
20 Gew.-% und insbesondere mindestens 0,1 Gew.-%, beispielsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. 
der nanoskaiigen Partikel, bezogen auf das fertige Mrttel. 

Durch den Einsatz der nanoskaiigen Partikel ist es moglich. die Benetzbarkeit der zu 
reinigenden Substrate deutlich zu verstarken. Es lassen sich vielfach Kontaktwinkel von 
5** bis 20° erreichen, was bedeutet, daH ein Wasser- oder Oltropfen fast vollstandig auf 
der Oberflache spreitet. 

Dies ist insbesondere deshaib vorteilhaft, da dadurch ein gleichmaRiges Ablaufen der 
Flussigkeit vom benetzten Substrat gewahrleistet Ist und Ruckstande sich nicht in den 
Tropfen anreichern konnen und nach dem Trocknen sichtbare Flecken bilden. 

Eine weitere Verbesserung kann dadurch erreicht werden, daft die Oberflache des 
nanoskaiigen Partikels modifiziert wird. Dies kann beispielsweise durch ubiiche 
Komplexbildner erfolgen, wodurch die Ausfallung von Ca- bzw. Mg-Salzen verhindert 
werden kann. Diese Verbindungen konnen in einer solchen Menge aufgebracht werden. 
daB sie im fertigen Mittel in Mengen von 1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise von 3,0 bis 6,0 
Gew.-% und insbesondere 4,0 bis 5,0 Gew.'%, bezogen auf das fertige Mittel. enthalten 
sind. Ubiicherweise befinden sie sich auf der Oberflache der Partikel. 

Eine bevorzugte Klasse von Komplexbildnern sind die Phosphonate. Zu diesen 
bevorzugten Verbindungen zahlen insbesondere Organophosphonate wie beispielsweise 

1- Hydroxyethan-1,1<Jiphosphonsaure (HEDP), Aminotri(methylenphosphonsaure) 
(ATMP). Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure) (DTPMP bzw. DETPMP) sowie 

2- Phosphonobutan-1,2.4-tricarbonsaure (PBS-AM). die zumeist in Form ihrer Ammonium- 
oder Alkalimetallsalze eingesetzt werden. Die Phosphonate werden in einer solchen 
Menge auf die Oberflache der Partikel aufgebracht, daR sie im fertigen Mittel in Mengen 
von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-% und insbesondere von 0,1 
bis 1,0 Gew.-% enthalten sind. 
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Femer kbnnen als Komplexbildner Stoffe eingesetzt werden. die Schwermetalle 
komplexieren. Geeignete Schwermetallkomplexbildner sind beispielsweise 
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder Nitrilotriessigsaure (NTA) in Form der freien 
Sauren oder als Alkalimetallsaize und Derivate der voranstehenden sowie 
Alkalimetallsaize von anionischen Polyelektrolyten wie Polymaleaten und Poiysulfonaten. 

Weitere geeignete Komplexbildner sind niedermolekulare Hydroxycarbonsauren wie Citro- 
nensaure. Weinsaure. ApfelsSure. Milchsaure oder GluconsSure bzw. deren Saize, wobei 
Citronensdure oder Natriumcitrat besonders bevorzugt sind. 

Die Modifikation der Oberflache der Partikel kann beispielsweise durch einfaches 
Verruhren einer Suspension der Partikel mit dem Komplexbildner erfolgen; dieser zieht 
wahrend des Verruhrens auf die Oberflache der Partikel auf. 

Fiir den Fachmann ist es offensichtlich, 6aQ> nicht die gesamte Menge an Komplexbildner, 
die in die Mittel eingearbeitet werden sollen, auf die nanoskaligen Partikel aufgebracht 
werden muB. Es ist auch moglich, diese Verbindungen ganz oder teilweise unmittelbar 
einzuarbeiten. 

EIne weitere Steigerung der Benetzbarkeit lafit sich auch durch den Zusatz von 
Hydrophilierungsmittel erreichen. Beispiele fur derartige Hydrophilierungsmittel sind ein- 
oder mehnvertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether. sofem sie mit Wasser 
mischbar sind. Vorzugsweise werden die Hydrophiliemngsmittel ausgewShlt aus Ethanol, 
n- Oder i-Propanol, Butanolen, Ethyienglykolmethylether. Ethylenglykolethylether. 
Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, 
Diethylenglykolethylether, Propylenglykoimethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether. 
Dipropylenglykolmonomethyl- oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl- oder - 
ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl- 
3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether-Alkohole, insbesondere Ci-C4-Alkanole. 
Glykole. Polyethylenglykole. vorzugsweise mit einem Molekulargewicht zwischen 100 und 
100 000, insbesondere zwischen 200 und 10 000, und Polyole. wie Sorbitol und Mannitol, 
sowie bei Raumtemperatur flusslges Polyethylenglykol. Carbonsaureester. 
Polyvinylalkohole, Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere sowie beliebige Gemische 
der voranstehenden. 
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Die erfindungsgemaUen Mittel konnen in flussiger bis gelformiger oder auch in fester 
Form vorliegen. 

Liegen die Mittel in flussiger bis gelformiger Form vor. so handelt es sich in der Regel urn 
waSrige Zubereitungen. die ggf, noch weitere. mit Wasser mischbare organische 
Losungsmittel sowie Verdickungsmittel enthalten. Zu den mit Wasser mischbaren 
organischen Losungsmrttein z^hlen z. B. die oben als Hydrophilierungsmittel genannten 
Verbindungen. Die Herstellung von flussigen bis gelfomiigen Zubereitungen kann 
kontinuierlich oder batchweise durch einfaches Vemiischen der Bestandtelle. ggf. bei 
erhohter Temperatur erfolgen. 



Zur Einstellung der Viskositat konnen einer flussigen erfindungsgemafien 
Zusammensetzung ein oder mehrere Verdickungssysteme zugesetzt werden. Die 
Viskositat der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann mit ubiichen 
Standardmethoden (beispielsweise Brookfield-Viskosimeter RVD-VII bei 20 U/min und 
20**C. Spindel 3) gemessen werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 5000 
mPas. Bevorzugte Zusammensetzungen haben Viskositaten von 200 bis 4000 mPas, 
wobel Werte zwischen 400 und 2000 mPas besonders bevorzugt sind. 

Geeignete Verdicker sind Ciblichenrt/eise polymere Verbindungen. Diese auch 
Quell(ungs)mittel genannten, meist organischen hochmolekularen Stoffe, die 
Flussigkeiten aufsaugen, dabei aufquellen und schlieBlich in zahflussige echte oder 
kolloide Losungen ubergehen, stammen aus den Gruppen der naturlichen Polymere. der 
abgev^andelten naturlichen Polymere und der vollsynthetischen Polymere. 

Aus der Natur stammende Polymere. die als Verdickungsmittel Venwendung finden. sind 
beispielsweise Agar-Agar. Can-ageen. Tragant. Gummi arabicum, Alginate. Pektine. 
Polyosen. Guar-Mehl. Johannisbrotbaumkemmehl. StSrke, Dextrine, Xanthan, Gelatine 
und Casein. Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der 
modifizierten Starken und Cellulosen; beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und 
andere Celluloseether. Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kemmehlether genannt. 
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Daruber hinaus konnen auch tensidische Verdicker eingesetzt werden, z. B. 
Alkylpolyglycoside, wie Ce-io-Alkylpolyglucosid (APG® 220, Hersteller: Cognis Deutschland 
GmbH) ; Ci2.i4-AlkyIpolyglucosid (APG®600, Hersteller: Cognis Deutschland GmbH). 

2u den in fester Form vorliegenden Mittel zahien z. B. Pulver, Kompaktate, wie Granulate 
und Formkorper (Tabletten). Die einzelnen Fonnen konnen nach aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren hergestellt werden, wie durch Spruhtrocknung, Granulation 
und Verpressen. 

Die erfindungsgemaS enthaltenen Tenside sind vorzugsweise ausgewahit aus 
nichtionischen. anionischen. amphoteren und kationischen Tensiden sowie deren 
beliebigen Gemische. 

Die Tenside liegen vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 
von 0,1 bis 35 Gew.-% und insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusammensetzung, vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte, insbesondere primSre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und 
durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt. in denen der 
Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare 
und methylverzweigte Reste im Gemisch enthaiten kann, so wie sie ublicherweise in 
Oxoalkoholresten vorllegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen 
Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, 
Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu 
den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehbren beispielsweise Ci2.i4-Alkohole mit 3 EO 
bis 7 EO, Cg-ii-Alkohol mit 7 EO. Ci3.i5-Alkohole mit 3 EO. 5 EO, 7 EO oder 8 EO. C12.1B- 
Alkohoie mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12- 
14-Alkohol mit 3 EO und Ci2.i8-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine 
gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte 
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen 
nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt 
werden. Belspiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch 
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nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen zusammen im Molekul enthalten, sind 
erfindungsgemafi einsetzbar. Hierbei konnen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten 
bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt warden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. 
PO-EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside 
einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern statistisch verteilt 
sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid 
auf Fettalkohole erhaltlich. 

Besonders bevorzugte Beispiele nichtinionische Tenside. die ein gutes Ablaufverhalten 
den Wasser auf harten OberflSchen bewirken sind die Fettalkoholpolyethylenglycolether, 
Fettalkohoipolyethylen/polypropylenglycoiether und Mischether. die ggf. 
endgruppeverschlossen sein konnen. 

Beispiele fur Fettalkoholpolyethylenglycolether sind solche mit der Forme) (I) 
R^O-(CH2CH20)niH (I) 

in der fur eine linearen oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und n1 fiir Zahlen von 1 bis 5 steht. 

Die genannten Stoffe stellen bekannte Handelsprodukte dar. Typische Beispiele sind 
Aniagerungsprodukte von durchschnittlich 2 bzw. 4 Mol Ethylenoxid an technischen C12/14- 
Kokosfettalkohol (Dehydol® LS-2 bzw. LS-4, Cognis Deutschland GmbH) oder 
Aniagerungsprodukte von durchschnittlich 4 Mol Ethylenoxid an Ci4/i5-Oxoalkohole 
(Dobanof®45-4, Fa. Shell). Die Produkte konnen eine konventionelle oder auch 
eingeengte Homolgenverteilung aufweisen. 

Unter Fettalkoholpolyethylen/polypropylenglycolethern sind nichtionische Tenside der 
Formel (II) zu verstehen, 



CH3 

I 

R20-(CH2CH20)n2(CH2CHO)m2H 



(II) 
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in der fur einen linearen Oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22. vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, n2 fur Zahlen von 1 bis 0 und m2 fur Zahlen von 
1 bis 4 steht. 

Auch diese Stoffe stellen bekannte Handelsprodukte dar. Typische Beispiele sind Anla- 
gerungsprodukte von durchschnittlich 5 Mol Ethylenoxid und 4 Mol Propylenoxld an 
technischen Ci2/i4-Kokosfettalkohol (Dehydol®LS-54, Cognis Deutschland GmbH), oder 
6,4 Mol Ethylenoxid und 1,2 Mol Propylenoxid an technischen Cio/i4-Kokosfettalkohol 
{Dehydol®LS-980. Fa. Cognis Deutschland GmbH). 

Unter Mischethern sind endgrupenverschlosssene Fettalkoholpolyglycolether mit der 
Formel (III) zu verstehen 



in der fur einen linearen oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, n3 fur Zahlen von 1 bis 10. m2 fur 0 oder Zahlen 
von 1 bis 4 und R"* fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder einen Benzylrest 
steht. 

Typische Beispiele sind Mischether der Formel (III), in der R^ fur einen technischen C12/14- 
Kokosalkylrest, n3 fur 5 bzw, 10, m3 fur 0 und R^ fur eine Butylgruppe steht 
(Dehypon®LS-54 bzw. LS-104, Cognis Deutschland GmbH). Die Venwendung von butyl- 
bzw, benzylgruppenverschlossenen Mischethern ist aus anwendungstechnischen 
Grunden besonders bevorzugt. 

Unter Hydroxyalkylpolyethylenglykolethern versteht man Verbindungen mit der 
allgemeinen Formel (IV) 



CH3 



R'0-(CH2CH20)n3(CH2CHO)m3-R^ 



(III) 



OH R^ 



R^-<:H-CH-(OCH2CH20)n4-OR' 



16 



(IV) 
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in der fur Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen. 

fur einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 

R^ fQr Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und 

n4 far eine Zahl von 7 bis 30 
stehen. mit der IVIaligabe, dali die Gesamtzahl der in R® und R^ enthaltenen C-Atome 6 
bis 16 betragt. 



AuGerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Forme! RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylver- 
zweigten, insbesondere in 2-Steilung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22. 
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der 
Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden 
angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 



Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside. die insbesondere in festen Mittein eingesetzt 
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxyiierte oder ethoxylierte und propoxylierte 
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di- 
methylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaureal- 
kanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt 
vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr 
als die Halfte davon. 



Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel V, 

R^ 

I 

R®-CO-N-[Z] (V) 

in der R®CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. R® fur 
Wasserstoff, einen AlkyI- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
3 bis 10 Hydroxyigruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn 



wo 01/32820 



-10- 



PCT/EPOO/10393 



bekannte Stoffe, die ubiicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Ammoniak. einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende 
Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid 
erhalten werden kdnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel VI, 

I 

R'^-CO-N.[Z] VI 

in der R""** fur einen linearen oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoifatomen, R^^ fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder 
einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R^^ fiir einen linearen, verzweigten oder 
cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen steht, wobei Ci^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir 
einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydrox- 
ylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte 
Derivate dieses Restes. 

[Z) wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- 
oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann beispielweise nach der Lehre 
der internationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit 
FettsSuremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Kataiysator in die gewunschten 
Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C9.13- 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci2-i8-Monoolefinen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefettrioxid 
und anschlieliende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in 
Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate. die aus Ci2-18-Alkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieliender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
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gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), 
2.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-. Palmkern- Oder Talgfettsauren 
geeignet. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsaize der 
Schwefelsaurehalbester der Cis-Cia-Fettalkohole. beispielsweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-. Cetyl- oder Stearylalkohol Oder der Clo-Cso-Oxoalkohole 
und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin 
bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, 
auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten. Aus 
waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-A!kylsulfate und Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie 
Ci4-Ci5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemafi den 
US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte 
der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden konnen. sind geeignete 
Aniontenside. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsauregly- 
cerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
Oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0.3 bis 2 Mo! Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der CapronsSure, Caprylsaure, 
Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure. Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C7.2i"Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg^n-Alkohole mit 
im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci2-i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind 
geeignet- Sie werden in Reinigungsmittein aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure. die 
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die 
Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen. vorzugsweise 
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darsteJIen. Bevorzugte 
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Sulfosuccinate enthalten Ce^ie-Fettalkoholreste Oder Mischungen aus diesen. 
Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside dar- 
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettal- 
kohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit elngeengter Homologenverteilung 
ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mfiglich, Alk(en)ylbernstelnsaure mit 
vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Saize einzu- 
setzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht, die 
insbesondere in pulverformigen Mittein und bei hoheren pH-Werten eingesetzt werden. 
Geeignet sind gesattigte und ungesSttigte Fettsaureseifen, wie die SaIze der Laurinsaure. 
Myristlnsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie 
insbesondere aus naturiichen Fettsauren, z.B. Kokos-. Palmkem-, Olivenol- oder 
Talgfettsauren, abgeieitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlielXlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-. Kalium- 
oder Ammoniumsaize sowie als I5sliche SaIze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, voriiegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaiiumsaize, insbesondere in Form der Natriumsaize vor. 

Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. HIerunter werden 
im allgemeinen soiche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen und zwei 
hydrophobe Gruppen pro Molekul besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen 
sogenannten „Spacer" voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine 
Kohienstoffkette, die iang genug sein sollte, dalS die hydrophilen Gruppen einen 
ausretchenden Abstand haben, damit sie unabhangig voneinander agieren konnen. 
Derartige Tenside zeichnen sich im allgemeinen durch eine ungewohnlich geringe 
kritische Micellkonzentration und die FShigkeit. die Oberflachenspannung des Wassers 
stark zu reduzieren, aus. In Ausnahmefailen werden jedoch unter dem Ausdruck Gemini- 
Tenside nicht nur dimere. sondem auch trimere Tenside verstanden. 

Geeignete Gemini-Tenside sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether 
Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate und -ethersulfate. 
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Endgruppenverschlossene dimere und trimere Mischether zelchnen sich insbesondere 
durch ihre Bi- und Multifunktionalitat aus. So besitzen die genannten 
endgruppenverschlossenen Tenside gute Netzeigenschaften und sind dabei schaumarm, 
so dafi sie sich insbesondere fur den Einsatz in maschinellen Wasch- oder 
Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt werden konnen aber auch Gemini- 
Polyhydroxyfettsaureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsaureamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Mittein venA/endbaren kationischen Tenside 
sind Insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammo- 
niumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride 
und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid. Stearyltri- 
methylammoniumchiorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammo- 
niumchlorid. Lauryldlmethylbenzylammoniumclilorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. 
Weitere erfindungsgemaB venA^endbare kationische Tenside stellen die quatemisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalis geelgnet sind kationische Silikonole wie beispielswelse die im 
Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trime- 
thylsilylamodimethicon). Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-mo- 
difiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: 
General Electric). SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, sind ebenfalis einsetzbar 
und zeichnen sich durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalis sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats". wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyal- 
kyldialkoyioxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemSres Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucoquat®100 dar. gemSB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Giuceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 
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In den erfmdungsgemaiien Wasch- und Reinlgungsmlttelformkorpem konnen alle 
Qblichenweise in Wasch- und Reinigungsmittein eingesetzten Geruststoffe enthalten sein. 
insbesondere Zeolithe. Silikate. Carbonate, organische Cobuilder und - wo keine 
okologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen- auch die Phosphate. 

Geelgnete kristalline. schichtformige Natriumsilikate besltzen die allgemelne Fonnel 
NaMSixOax*! H2O. wobei M Natrium Oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1.9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 Oder 4 sind. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Forme! sind solche, in denen M fur Natrium 
steht und x die Werte 2 Oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl (i- als auch 6- 
Natriumdisiiikate NaaSiaOs yHaO bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul NasO : SiOj von 1:2 bis 
1:3,3. vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche 
loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung 
gegenQber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene 
Weise. beispielsweise durch Oberflachenbehandlung. Compoundierung. Kompaktierung/ 
Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser 
Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies helBt, 
dafl die Sriikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe 
liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere 
Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, 'die eine Breite von mehreren Gradelnheiten 
des Beugungswinkels aufweisen, Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten 
Builderelgenschaften fuhren, wenn die Siiikatpartikel bei 

Elektronenbeugungsexperimenten venwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima 
liefern. Dies ist so zu interpretieren. da& die Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 
10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis 
max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte 
amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete rontgenamorphe 
Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaitende Zeolith 
ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt 
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der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie 
Mischungen aus A, X und/oder P, 

Als weitere bevorzugt eingesetzte und besonders geeignete Zeolithe sInd Zeolithe vom 
Faujasit-Typ zu nennen. Zusammen mit den Zeolithen X und Y gehort das Mineral 
Faujasit zu den Faujasit-Typen innerhalb der Zeolith-Strukturgruppe 4. die durch die 
Doppelsechsring-Untereinheit D6R gekennzeichnet ist (Vergleiche Donald W. Breck: 
„Zeolite Molecular Sieves,.. John Wiley & Sons. New York, London, Sydney. Toronto. 
1974. Seite 92). Zur Zeolith-Strukturgruppe 4 zahlen neben den genannten Faujasit- 
Typen noch die MIneralien Chabazit und Gmelinit sowie die synthetischen Zeolithe 
R (Chabazit-Typ). S (Gmelinit-Typ), L und ZK-5. Die beiden letztgenannten synthetischen 
Zeolithe haben keine mineralischen Analoga. 

Zeolithe vom Faujasit-Typ sind aus p-Kafigen aufgebaut. die tetrahedral uber D6R- 
Unterein-heiten verknupft sind, wobei die P-Kafige ahnlich den Kohlenstoffatomen im 
Diamanten angeordnet sind. Das dreidimensionale Netzwerk der im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Zeolithe vom Faujasit-Typ weist Poren von 2.2 und 7.4 A auf, die 
Elementarzelle enthalt daruberhinaus 8 KavitSten mit ca. 13 A Durchmesser und ISlit sich 
durch die Formel Na86[(AIO2)86(SiO2)i06] * 264 H2O beschreiben. Das Netzwerk des Zeolith 
X enthalt dabei ein Hohiraumvolumen von ungefahr 50%. bezogen auf den 
dehydratisierten Kristall. was den greiiten Leen-aum aller bekannten Zeolithe darstellt 
(Zeoiith Y: ca. 48% Hohiraumvolumen, Faujasit: ca. 47% Hohiraumvolumen). (Alle Daten 
aus: Donald W. Breck: „Zeolite Molecular Sieves„. John Wiley & Sons, New York. London, 
Sydney, Toronto. 1974, Seiten 145, 176, 177). 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kennzeichnet der Begriff „Zeolith vom Faujasit- 
Typ,, alle drei Zeolithe, die die Faujasit-Untergnjppe der Zeolith-Strukturgruppe 4 bilden. 
Neben dem Zeolith X sind erfindungsgemaG also auch Zeolith Y und Faujasit sowie 
Mischungen dieser Verbindungen erfindungsgemaB einsetzbar. wobei der reine Zeolith X 
bevorzugt ist. 

Auch Mischungen oder Cokristallisate von Zeolithen des Faujasit-Typs mit anderen Zeoli- 
then, die nicht zwingend der Zeolith-Strukturgruppe 4 angehoren mussen, sind 
erfindungs-gemaB einsetzbar, wobei die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens 
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besonders deut-lich zu Tage treten, wenn mindestens 50 Gew,-% der Zeolithe Zeolithe 
vom Faujasit-Typ sind. 

Die Alumlniumsilikate, die im erfmdungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, sind kom- 
merziell erhaitlich. und die Methoden zu ihrer Darstellung sind in Standardmonographien 
be-schrieben. 

Beispiele fur kommerziell erhSltiiche Zeolithe vom X-Typ kbnnen durch die folgenden For- 
meln beschrleben werden: 

Na86[(AIO2)86(SiO2)i06] ' X H2O. 

K86[(AIO2)e6(SiO2)i06] • X H2O. 

Ca4oNa6t(AI02)B6(Si02)io6] ' x H2O, 

Sr2iBa22l(AIO2)86(SiO2)i06] ' x H2O. 

in denen x Werte zwischen 0 und 276 annehmen kann und die PorengroBen von 8.0 bis 
8,4 A aufweisen. 

Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar 
ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% 
Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen 
VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Forme! 

nNasO • (1.n)K20 * AI2O3 ' (2 - 2.5)Si02 ' (3,5 - 5,5) H2O 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Gertiststoff in einem 
granularen Compound eingesetzt. als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu 
verpressenden Mischung verwendet werden, wobei ubiicherweise beide Wege zur 
Inkorporation des Zeoliths in das Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen 
eine mittlere Teilchengrolie von weniger als 10 fim (Volumenverteilung; MeBmethode: 
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Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%. insbesondere 20 bis 
22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein EInsatz der allgemein bekannten Phosphate als 
Buildersubstanzen mdglich. sofem ein derartiger Einsatz nicht aus Sl^ologischen Grunden 
vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaitlichen Phosphate 
haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-lndustrie die grolite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (insbe- 
sondere Natrium- und Kalium-) -Saize der verschiedenen Phosphorsauren. bei denen 
man Metaphosphorsauren (HP03)n und Orthophosphorsaure H3PO4 neben 
hOhermolekularen Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere 
Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager. verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen 
bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat. NaH2p04. existiert als Dihydrat (Dichte 1.91 gcm•^ 
Schmelzpunkt 60") und als Monohydrat (Dichte 2.04 gem"'). Beide SaIze sind weiBe, in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver. die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200»C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendlphosphat, NazHzPjOy). bei 
hdherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (NaaPsOg) und Maddreilsches Salz (slehe 
unten). ubergehen. NaHzPO^ reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 4.5 eingestellt und die Maische verspriiht wird. 
Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat. 
Kaliumbiphosphat. KDP). KH2p04. ist ein wei&es Salz der Dichte 2,33 gem ■^ hat einen 
Schmelzpunkt 253" [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP03)J und ist 
leicht lOslich in Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundSres Natriumphosphat). Na2HP04. ist ein farbloses. 
sehr leicht wasserlSsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 
2.066 gem -^ Wasserverlust bei 95'), 7 Mol. (Dichte 1.68 gcm \ Schmelzpunkt 48' unter 
Veriust von 5 H^O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem"^. Schmelzpunkt 35" unter 
Veriust von 5 H2O). wird bei 100° wasserfrei und geht bei stSrkerem Erhitzen in das 
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Diphosphat Na4P207 uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von 
Phosphorsaure mit SodalOsung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 
hergestellt. Dikaiiumhydrogenphosphat (sekundSres od. zv^elbasiges Kaliumphosphat), 
K2HPO4. ist ein amorphes. welQes Salz. das in Wasser leicht leslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Ua^PO,, sind farblose Kristalie. die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1.62 gcm'^ und einen Schmelzpunkt von 73-76-0 
(Zersetzung). als Decahydrat (entsprechend 1&-20% P,0,) einen Schmelzpunkt von 
100»C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,Os) eine Dichte von 2,536 gcm' 
' aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht ioslich und 
mrd durch Eindampfen einer LOsung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol 
NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares Oder dreibasiges Kaliumphosphat). K3PO. 
ist ein weiBes. zerflielSliches. komiges Pulver der Dichte 2.56 gcm•^ hat einen 
Schmelzpunkt von 1340' und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht Ioslich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des 
hSheren Preises w^erden in der Reinlgongsmittel-lndustrie die leichter ISslichen. daher 
hochwirksamen. Kaliumphosphate gegenOber entsprechenden Natrium-Verbindungen 
vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat). Na^P^O^. existiert in v^asserfreier Form 
(Dichte 2.534 gem '. Schmelzpunkt 988=, auch 880' angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1.815-1.836 gem •^ Schmelzpunkt 94" unter Wasserverlust). Bel Substanzen sind 
farblose. in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalie. Na4P207 entsteht beim 
Ertiitzen von Dinatriumphosphat auf >200- oder indem man Phosphorsaure mit Soda im 
stSchiometrischem Verhaitnis umsetzt und die Losung durch VersprOhen entwSssert. Das 
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Saize und Hartebildner und verringert daher die 
Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat). K4P2O7. existiert in Fomi 
des Trihydrats und stellt ein farbloses. hygroskoplsches Pulver mit der Dichte 2.33 gem"' 
dar. das in Wasser Ioslich ist. wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25' 10.4 betrSgt. 

Durch Kondensation des NaH^PO^ bzw. des KH^PO^ entstehen hOhermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate. bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. 
Kaliummetaphosphate und kettenformige Typen. die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate. 
unterscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in 



wo 01/32820 



-19- 



PCT/EPOO/10393 



Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und 
Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als 
kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technlsch wichtige Pentanatriumtriphosphat. NagPaOio (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei oder mit 6 H2O kristallisierendes. nicht hygroskopisches. weiBes. 
wasserlbsliches Salz der allgemeinen Forme! NaO-[P(0)(ONa)-0]n-Na mit n=3. In 100 g 
Wasser iosen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g. bei 100^ rund 32 g 
des kristaliwasserfreien Salzes; nach zweistQndigem Erhitzen der Losung auf 100* 
entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% DIphosphat. Bei der 
Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalosung oder 
Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch 
Verspruhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost 
Pentanatriumtriphosphat viele uniosliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). 
Pentakaliumtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form 
einer 50 Gew.-%-igen L6sung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die 
Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmlttel-lndustrie breite Ver- 
wendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, 
wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP03)3 + 2 KOH ^ NasKaPaOio + H2O 

Diese sind erfindungsgem^B genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat 
Oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus 
Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus 
Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus 
Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind 
erfindungsgemaB einsetzbar. 
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Als organische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaften Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorpem insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren. 
polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure. Polyacetale. Dextrine, weitere organische 
Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen 
werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer 
Natriumsaize einsetzbaren Polycarbonsauren. wobei unter Polycarbonsauren solche 
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. 
Beispielsweise sind dies Citronensaure. Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, 
Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus okologischen Grunden nicht 
zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Saize der 
Polycarbonsauren wie Citronensaure, AdipinsSure, Bernsteinsaure, Glutarsaure. 
Weinsaure. Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die S^uren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer SSuerungskomponente und 
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- 
oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbel Citronensaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure. Adipinsaure. Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsaize der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche 
mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen Mw der jeweiligen SSurefonn. die 
grundsatzlich mittels Gelpenrjeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden. wobei ein 
UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgmnd seiner strukturellen VenA^andtschaft mit den 
untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab. bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard 
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eingesetzt werden. Die gegen PoiystyrolsuifonsSuren gemessenen Molmassen sind in der 
Regel deutlich heher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymers sind insbesondere Polyacrylate. die bevorzugt eine Molekulmasse 
von 2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund Ihrer Qberlegenen Loslichkeit konnen aus 
d.eser Gruppe wiederum die ku-^kettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 
10000 g/mol. und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol. aufweisen. bevorzuqt 
sein. ^ 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxyiate, insbesondere solche der AcrylsSure 
m.t Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacryisaure mit Maleinsaure Als 
besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen die 
50 b.s 90 Gew.-o/„ Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-o/o Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
Molekulmasse. bezogen auf freie SSuren. betrSgt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol 
vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxyiate konnen entweder als Pulver oder als wSBrige L6sung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrSgt vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%. insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

2ur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren wie 
be.sp,elsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer 
enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
sch.edenen Monomereinheiten. beispielsweise solche. die als Monomere Saize der Acryl- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere SaIze der Acrylsaure und der 2-AlkylaIlylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 

enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche. die als Monomere vorzugsweise Acrolein 
und Acrylsaure/Acrylsauresaize bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 
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Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren. 
deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind 
Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale. welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 
Hydroxylgmppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden 
aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen 
und aus Polyolcarbonsauren wie GluconsSure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ubiichen, beispielsweise saure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handeit es sich urn 
Hydrolyseprodukte mit mittleren Motmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei 
ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt. wobei DE ein gebrauchliches Ma& fur die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 
und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte 
Gelbdextrine und WeiRdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derlvaten derartiger Dextrine handeit es sich urn deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmittein, welche in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbons^urefunktion zu oxidieren. Ein an Ce des 
Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin- 
N.N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsaize 
verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auchGlycerindisuccinate 
und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder 
silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 
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Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte 
Hydroxycarbonsauren bzw. deren Saize, welche gegebenenfalls auch in Lactonform 
vorliegen kdnnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine 
Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Es 
handelt sich hierbei groBtenteils urn dieselben Verbindungen. die bereits oben aufgefuhrt 
werden, wie Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkan- 
phosphonaten ist das l-Hydroxyethan-l .1-diphosphonat (HEDP) von besonderer 
Bedeutung ais Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt. wobei das 
Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkan- 
phosphonate kommen vorzugsweise Ethyiendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP). 
Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in 
Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsaize, z. B. als 
Hexanatriumsalz der EDTMP bzw, als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, einge- 
setzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP 
venwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ern ausgepragtes 
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel 
auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP. 
einzusetzen, Oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu venwenden. 

Daruber hinaus kbnnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit 
Erdalkaliionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemSBen Mittel alle ubiicherweise in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln enthaltenen Substanzen aufweisen. wie Enzyme. Bleichmittel. 
Bleichaktivatoren. Vergrauungsinhibitoren, Schauminhibitoren. anorganische SaIze, 
Losungsmittel, pH-Stellmittel. Duftstoffe, ParfOmtrager. Fluoreszenzmittel. Farbstoffe. 
Hydrotope, Silikonole, Soil-release-Verbindungen, optlsche Aufheller, 
Vergrauungsinhibitoren. Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, 

Farbubertragungsinhibitoren. antimikrobielle Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, 
Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel. Phobier- und 
Impragniennittel, Quell- und Schiebefestmlttel, UV-Absorber Oder deren Gemische. 
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Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Oxidasen, 
Proteasen. Lipasen, Cutinasen. Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen. Hemicellulasen. 
Xylanasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Proteasen 
wle BLAP®. Optimase®, Opticlean®, Maxacal®. Maxapem®. Alcalase®, Esperase® 
und/oder Savinase®. Amylasen wie Temiamyl®. Amylase-LT®. Maxamyl®. Duramyl® 
und/oder Purafect® OxAm. Lipasen wie Lipolase®. Lipomax®. Lumafast® und/oder 
Lipozym®. Cellulasen wie Celluzyme® und Oder Carezame®. Besonders geeignet sind 
aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis. Bacillus lichenifonnis, Streptomyces 
griseus. Humicola lanuginosa, Humicola insolens. Pseudomonas pseudoalcaiigenes oder 
Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwen- 
deten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in der europaischen Patentschrift EP 0 564 476 
Oder in der internationalen Patentanmeldungen WO 94/23005 beschrieben. an TrSger- 
stoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen voizeitige 
Inaktivierung zu schtitzen. Sie sind in den erfindungsgemaBen Tensidmischungen vor- 
zugsweise in Mengen bis zu 10Gew.-%, insbesondere von 0.2 Gew.-% bis 2 Gew.-%. 
enthalten. wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme. 

Unter den als Bleichmittel dienenden. in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat. Natriumperboratmonohydrat und das Natriumpercarbonat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Persulfate 
und Mischsaize mit Persulfaten, wie die unter der Handeltsbezeichnung CAROAT® 
erhaltlichen Saize, Peroxypyrophosphate. Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure 
Saize Oder Persauren. wie Perbenzoate. Peroxophthalate, Diperazelainsaure, 
Diperdodecandisaure oder Phthaloiminopersauren wie Phthaiiminopercapronsaure. 
Vorzugsweise werden organische Persauren. Alkaliperborate und/oder Alkali- 
percarbonate. in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-%. 
insbesondere 5 bis 25 Gew.-% eingesetzt. 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 X und darunter. und insbesondere bei der 
Waschevorbehandlung eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. konnen 
Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eingearbeitet werden. 
Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen. die unter Perhydrolysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen. insbesondere 2 
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bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, 
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. 
Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine. insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED). acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl- 

2.4- dioxohexahydro-1.3,5-triazin (DADHT), acylierte Glycolurile, insbesondere 1,3,4.6- 
Tetraacetylglycoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), 
acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat 
{n- bzw. iso-NOBS), acylierte Hydroxycarbonsauren, wie Triethyl-O-acetylcitrat (TEOC), 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Isatosaureanhydrid und/oder 
Bemsteinsaureanhydrld, Carbonsaureamide, wie N-Methyldiacetamid, Glycolid, acylierte 
mehrwertige Alkohole. insbesondere Triacetin, Ethylenglycoldiacetat. Isopropenyiacetat, 

2.5- Diacetoxy-2,5-djhydrofuran und die aus den deutschen Patentanmeldungen 
DE 196 16 693 und DE 196 16 757 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und 
Mannltol beziehungsweise deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0 525239 
beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere 
Pentaacetylglucose (PAG). Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose 
sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin bzw. Gluconolacton. Triazol 
bzw. Triazolderivate und/oder teilchenformige Caprolactame und/oder 
Caprolactamderivate, bevorzugt N-acylierte Lactame, beispielsweise N- 
Benzoylcaproiactam und N-Acetylcaprolactam, die aus den intematlonalen Patentanmel- 
dungen WO-A-94/27970, WO-A-94/28102. WO-A-94/28103. WO-A-9 5/00626, WO-A- 
95/14759 und WO-A-95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE-A-196 16 769 bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-196 16 770 sowie der intematlonalen Patentanmeldung WO-A- 
95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die 
aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 43 177 bekannten Kombinationen 
konventioneiler Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Ebenso konnen Nitrilderivate 
wie Cyanopyridine, Nitrilquats. z. B. N-Alkyammoniumacetonitrile. und/oder 
Cyanamidderivate eingesetzt werden. Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natrium-4- 
(octanoyloxy).benzolsulfonat, n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. 
iso-NOBS), Undecenoyloxybenzolsulfonat (UDOBS). Natrium- 
dodecanoyloxybenzoisulfonat (DOBS), Decanoyloxybenzoesaure (DOBA, OBC 10) 
und/oder Dodecanoyloxybenzoisulfonat (OBS 12). sowie N-Methylmorpholinum-acetonitril 



wo 01/32820 



-26- 



PCT/EPOO/10393 



(MMA). Derartige Bleichaktivatoren sind im Oblichen Mengenbereich von 0.01 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%. insbesondere 1 Gew.-% bis 
10 Gew.-%. bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, enthaiten. 

Zusatzlich zu den l<onventionellen Bleichaktivatoren Oder an deren Steile konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren enthaiten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich um 
bleichverstSrkende Ubergangsmetallsaize bzw. Obergangsmetallkomplexe wie 
beispielsweise Mn-, Fe-. Co-. Ru - oder Mo-Salenkomplexe Oder -carbonylkomplexe. 
Auch Mn-, Fe-. Co-, Ru-. Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Llganden 
sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren geeignet, wobei 
solche Verbindungen bevorzugt eingesetzt werden. die in der DE 197 09 284 A1 
beschrieben sind. 

Die erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmittel eignen sich sowohl zum Reinjgen 
von harten Oberflachen einschlieBlich Geschirr sowie zum Waschen von Textilien. 

Ein wfeiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemafi ein Mittel zum 
Reinigen von harten Oberflachen. enthaltend Tenside und Partikel mit einer 
Teilchengrofie von 5 bis 500 nm. 

Reinigen von harten Oberflachen im Sinne der vorliegenden Erfindung schlieBt das 
Reinigen aller im Haushalt und im gewerblichen Bereich vorkommenden Flachen 
einschlieSlich Fuliboden, Wand- und Schrankflachen sowie Fenster ein. Ebenso ist auch 
das Reinigen von Geschin- mit umfaUt. Zum Reinigungsvorgang zahlen auch Schritte zur 
Vor- und Nachbehandiung, wie ein SpQIvorgang. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalt ein erfindungsgemaBes Mittel zum 
Reinigen von harten Oberflachen 0,1 bis 20 Gew.-% Partikel mit einer TeilchengroSe von 
5 bis 500 nm. 3 bis 45 Gew.-% Tenside. bis zu 10 Gew.-% organisches Losungsmittel 
(Hydrophilierungsmittel), ggf. Komplexbildner und Wasser. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthait ein Mittel zum Reinigen von 
harten Oberflachen, insbesondere zum Reinigen von Glas, 0,1 bis 20 Gew.-% Partikel mit 
einer Teilchengrofie von 5 bis 500 nm, bis zu 20 Gew.-% wasserlosliche organische 
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Losungsmittel. vorzugsweise Ethanol Oder Propanol, bis 10 Gew.-% zu organische 
Losungsmittel. vorzugsweise Glykolether. 0,1 bis 3 Gew,-% nichtionische Tenside. 0.1 bis 
3 Gew.-% anionische Tenside, bis zu 2 Gew.-% Alkalisierungsmittel. vorzugsweise 
Ammoniak oder Amine, ggf. Duftstoffe und Wasser. 

Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Textil- 
waschmittel. enthaltend Tenside und Partikel mit einer TeilchengroBe von 5 bis 500 nm. 

Die Textllwaschmittel konnen in Abhangigkeit von ihrer speziellen Rezeptur zur 
Waschevorbehandlung, zum Waschen und zur Nachbehandlung. d.h. als WeichspQIer. 
etc. eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt ein erfindungsgemaGes Textilwaschmittel, 
das in fester Form vorliegt, 0,1 bis 35 Gew.-% Partikel mit einer TeilchengroGe von 5 bis 
500 nm, 2.5 Gew.-% bis 20 Gew.-% anionisches Tensid, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
nichtionisches Tensid. 30 Gew.-% bis 55 Gew..% wasserunloslichen anorganischen 
Builder, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleichmittel, bis zu 8 
Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bielchaktivator und bis zu 20 Gew.-%. 
insbesondere 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-% anorganische Saize, insbesondere Alkalicarbo- 
nat, -sulfat und/oder -silikat, sowie bis zu 2 Gew.-%. insbesondere 0,4 Gew.-% bis 1,2 
Gew.-% Enzym. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform enthalt ein erfindungsgemaGes Textilwaschmittel, 
das in flussiger Form vorliegt. 0,1 bis 32 Gew.-% Partikel mit einer TeilchengroGe von 5 
bis 500 nm, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% anionische Ten- 
side, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% nichtionische Tenside, 
bis zu 18 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 16 Gew.-% Selfe, 0,5 Gew.-%, bis 20 
Gew.-% wasserloslichen organischen Builder, bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.- 
% bis 5 Gew.-% wasserunloslichen anorganischen Builder, und bis zu 60 Gew.-%, 
insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% Wasser und/oder wassermischbares 
Losungsmittel, Enzym sowie bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 7.5 Gew.- 
% Enzymstabilisatorsystem. 
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Beispiele 

Beispiel 1: Giasreiniger 

A. Glasreinigerformulierungen mit den in Tabelle 1 dargestellten Komponenten 
wurden durch Vermischen der einzelnen Bestandtelle hergestellt. 

Tests: 

A. Behandlung der Glasscheibe 

Die Formulierungen wurden auf eine Glasscheibe aufgerieben und mit Schmutzwasser 
(Dispersion aus Wasser und einem Standard-Teppichschmutz) bespruht. Der Test wurde 
im Verglerch mit einer unbehandelten Glasscheibe und einer Formuiierung ohne 
Nanopartikel durchgefuhrt. 

Ergebnis: 

Die mit Nanopartikein behandelte Oberflache zeigte einen gleichmSGig ablaufenden 
Schmutzwasserfllm. Auf der unbehandelten OberflSche bildeten sich groBe Tropfen, auf 
der mit dem Giasreiniger polierten Oberflache verblieben ebenfalls Tropfen. Nach dem 
Antrocknen wurden die drei Glasscheiben emeut verglichen. Auf der mit Nanopartikein 
behandelten Oberflache zeigten sich keine Verunreinigungen, wShrend man auf den 
anderen Oberflachen deutliche Schmutzruckstande als tropfenfdrmige Flecken erkennen 
konnte. 

B. Methylenblau-Test: 

Brauchwasser wurde mit Methylenblau angefarbt und auf wie in A vorbereitet 
Glasscheiben appliziert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 
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C. Antifogging-Test 

Eine wie in A mit der erfmdungsgemsaen 
eine unbehandelte Glasoberflache wurden 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 



Fonnulierung behandelte Glasoberflache und 
uber Wasserdampf gehalten. Die Ergebnisse 



Tabelle 2 





Beispiel 


Test-Methode 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Methylenbiau-Test 


3 


3 


1 


2 


1 


2 


2 


2 


Antifogging-Test 


6 


6 


1 


1 


1 


1 


.1 


1 



Bewertungskriterien: 



Methylenblau-Test und Lanqzeit-Test: 

1 = geschlossener Wasserfilm ohne Kantenfiucht 

2 = geschlossener Wasserfilm mit leichter Kantenfiucht 

3 = kein Hydrophilie-Effekt 



Antifogging-Test 

1 = kein Beschlagen der Scheiben 

6 = vollkommenes Beschlagen der Scheiben 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB beim Methylenblau-Test sich auf den 
erfindungsgmaa behandelten Glasscheiben ein geschlossener Wasserfilm auf der 
Oberflache biidete, wahrend bei Vergleichsmustem (Beispiele 1 und 2) neben einer 
ausgepragten Kantenfiucht auch ein Tropfenmuster zu erkennen war. Beim Antifogging- 
Test lieB sich im Vergleich zu der unbehandelten Glasplatte kein Beschlagen der 
Glasscheibe erkennen. 



Insgesamt zeigen die erfindungsgemaBen Formullerungen, die Partikel mit einer 
TeilchengroBe von 5 bis 500 nm enthalten, bessere Benetzungseigenschaften ais die 
Formulierungen ohne derartige Partikel, 
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1. Wasch- Oder Reinigungsmittel enthaltend Tenside und gegebenenfalls weitere 
Qbliche Inhaltsstoffe. dadurch gekennzeichnet, daQ es Partikel mit einer 
TeilchengroBe von 5 bis 500 nm enthSlt. 

2. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB 
die Partikel eine Teilchengr6Be von 5 bis 250 nm aufweisen. 

3. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel ausgewahit sind aus beliebigen 
Fallungskieselsauren, Aerogelen. Xerogelen, Mg(OH)2. Bohmit (AI(O)OH, ZrOz. 
ZnO. CeOs, FeaOa, Fe304, Ti02, TiN, Hydroxylapatit, Bentonite, Hektorit, 
SiOs.CeOs. Sn02, InzOa.SnOz. NgAl204, HfOa, Solen, wie Si02-Soien, AbOa-Solen 
Oder Ti02-Solen. sowie Gemischen der voranstehenden. 

4. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mittel 0.01 bis 35 Gew.-% der Partikel, bezogen auf das 
fertige Mittel, enthalten. 

5. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Oberflachen der Partikel modifiziert werden mit 
Komplexbiidnern ausgewahit aus den Phosphonaten. wie 1-Hydroxyethan-1,1- 
diphosphonsaure, Aminotri(methyienphosphonsaure), Diethylentriamin-penta- 
(methylenphosphonsSure) sowie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBS- 
AM). die zumeist in Form ihrer Ammonium- oder Alkalimetallsaize vorliegen, 
Schwermetallkomplexbildnern, wie Ethylendiamintetraessigsdure oder 
Nitrilotriessigsaure in Form der freien Sauren oder als Alkalimetallsaize. deren 
Derivaten, Alkalimetallsalzen von antonischen Polyelektrolyten wie Polymaleaten 
und Polysulfonaten, sowie niedermolekularen l-lydroxycarbons3uren. wie 
Citronensaure. WeinsSure, Apfelsaure, IWilchsaure oder GluconsSure bzw. deren 
Salzen. 
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6. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, da& es Hydrophilierungsmlttel ausgewShIt aus der Gruppe aus 
Ethanol, n- Oder i-Propanol, Butanolen, Ethylenglykolmethylether, 
Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, 
Diethylenglykolmethylether. Diethylenglykolethylether. Propylenglykolmethy!-. - 
ethyl- Oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl- oder -ethylether. Di- 
isopropylenglykolmonomethyl- oder -ethylether, Methoxy-. Ethoxy- oder 
Butoxytriglykol, 1-BLJtoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen- 
glykol-t-butytether-Alkohole, insbesondere Ci-C4-Alkanole. Glykole und Polyole 
sowie bei Raumtemperatur flQssiges Polyethylenglykol, CarbonsSureester und 
beliebigen Gemischen der voranstehenden enthalt. 

7. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da& sie in fliissiger bis gelformiger oder in fester Form, 
insbesondere als Pulveroder Kompaktate. wie Tabletten. vorliegen. 

8. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da& die Tenside ausgewahit sind aus den nichionischen, 
anionischen, ampotheren und kationischen Tensiden sowie deren beliebige 
Gemische. 

9. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet, dafi Geruststoffe ausgewahit aus der Gruppe der Zeollthe, 
Silikate, Carbonate, organischen Builder und Cobuiider und Phosphate enthalten 
sind. 

10. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichne»t, daB Enzyme, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Vergrauungsinhibitoren. Schauminhibitoren, anorganische Saize, Ldsungsmittel, 
pH-Stellmittel, Duftstoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel. Farbstoffe. Hydrotope, 
Silikonole. Soil-release-Verbindungen, optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, 
Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, Farbubertragungsinhibitoren, 
antlmikrobielle Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien, 
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Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und Impragmniermittel. 
Quell- und Schiebefestmittel. UV-Absorber Oder deren Gemische enthalten sind. 

Mittel zum Reinigen von harten Oberflachen. enthaltend Tenside und Partikel mit 
einer TeilchengroBe von 5 bis 500 nm. 

Textllwaschmittel. enthaltend Tenside und Partikel nfiit einer Teilchengroae von 5 
bis 500 nm. 
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Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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^ Besondere Kategofien von angegebenen Ver&tfentlichungen 

'A* Verolfenilichung, die den alJgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nichi als besonders bedeutsam anzusehen ist 

•E" atleres Dokument, das jedocn ersi am Oder nach dem intemationaien 
An mekle datum ver6ffentlk:ht worden ts! 

*L' Veroffentachung. die geeignel ist, einen Priorilatsanspruch zweifeitiaft er- 
scheinen zu tassen. Oder durch die das Ver5ftentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenberichl genannten Ver&ftentUchung betegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben tst (wie 
ausgefuhrt) 

*0* VerOlfemiichung. die sitih auf eine nnundlk:he Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
•P' Veroffentlicttung, die vor dem intemationafen Anmekledatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum ver6ffentticht worden ist 



'T* Spatere Veroffentlfchung. die nach dem intemationalen Anmektedatum 
Oder dem Priorftatsdatum verdfrentlk:nt worden ist und mil der 
Anmekiung nk:nt koltidiert. sondem nur zum Vefstflndnls des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

*X' Verdffemiichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erf'mdung 
kann allein auf grund dieser Ver6ffenllk:bung nichi als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlrchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wild und 
diese Verbindung fOr einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie isl 
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